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@ Composition a base d'un oxyde mixte de ceYium et de zirconium, preparation et utilisation. 

@ L'invention concerne de nouvelles compositions d base d'un oxyde mixte de cerium et de zirconium 
(solutions sol ides) presentant des surfaces speofiques tres elevees, c'est a dire au moins superieures a 
80 m2/g et de preference d'au moins 100 m2/g ou m§me 150 m2/g T lesdites surfaces etant par ailleurs 
stables therm iquement. Les quantites de zirconium en solution solide dans I'oxyde de cerium peuvent 
etre tres im porta ntes, par exemple comprises entre 1 et 60 % atomique. Elles sont obtenues selon un 
procede consistant a chauffer un melange aqueux contenant dans les proportions stoechiometriques 
requises, un compose soluble de cerium, tel que du nitrate cerique, et un compose soluble du zirconium, 
tel que du nitrate de ziroonyle, a recuperer, notamment par filtration, le produit de reaction ainsi forme, 
puis enfin, eventuellement, a calciner ce produit Les compositions selon l'invention peuvent 6tre 
utilisees comme catalyseurs et/ou supports de catalyseurs, en particulier dans le domaine de la 
post-combustion automobile. 
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La presents invention concerns, a tit re de pro- 
duits industriels nouveaux et utiles, de nouvelles 
compositions a base d'oxydes mixtes de cerium et de 
zirconium, et eventuellement d'yttrium, prgsentant 
notamment des surfaces specif iques am£lior6es, en 
particulier des surfaces specif iques eievees et sta- 
bles thermiquement 

Elle concerne egalement un proc6d6 pour I'ob- 
tention de telles compositions, ainsi que ('utilisation 
de ces demises, notamment dans le domaine de la 
catalyse, en tant que catalyseurs memes et/ou sup- 
ports de catalyseurs. 

L'oxyde de cerium et I'oxyde de zirconium appa- 
raissent aujourd'hui comme deux const ituants parti- 
culidrement importants et interessants; ainsi, a titre 
d'exemple, ils sont tous deux de plus en plus fr6- 
quemment rencontres, seuls ou conjointement, dans 
de nombreuses compositions pour catalyseurs dits 
multifonctionnels, notamment les catalyseurs desti- 
nes au tra items nt des gaz d'echappement des mo- 
teurs a combustion interne. Par multifonctionnnels, 
on entend les catalyseurs capables d'operer non seu- 
lement I'oxydation en particulier du monoxyde de car- 
bone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en par- 
ticulier des oxydes d'azote egalement presents dans 
ces gaz (catalyseurs "trois voies"). On notera que de 
tels catalyseurs, tant au niveau de leurs compositions 
que de leur principe de fonctionnement, ont deja ete 
largement decrits dans la literature et ont fait I'objet 
de nombreux brevets et/ou demandes de brevets. 
Meme si les raisons scientifiques qui ont ete avan- 
cees a ce jour pour tenter d'expliquer ce fait apparais- 
sent encore quelque peu incertaines, voire parfois 
contradictoires, il semble pourtant maintenant bien 
etabli que les catalyseurs industriels "trois voies" qui 
contiennent a la fois de l'oxyde de cerium et de l'oxy- 
de de zirconium sont globalement plus eff icaces que 
les catalyseurs qui sont soit totalement exempts des 
deux oxydes pr6cites, soit exempts de seulement Tun 
d'entre eux 

Dans des catalyseurs tels que ckdessus, l'oxyde 
de cerium et l'oxyde de zirconium, qui peuvent d'ail- 
leurs exercer une fonction catalytique propre et/ou 
une fonction de simple support pour d'autres ele- 
ments catalytiques tels que platine, rhodium et au- 
tres metaux precieux, sont g6n£ralement presents 
sous une forme non combin6e, c'esta dire que Ton re- 
trouve ces deux constituants, au niveau du cataJy- 
seur final, sous la forme d'un simple melange physi- 
que de particules d'oxydes bien individualists. Ceci 
results en partie du fait que ces catalyseurs a base 
d'oxyde de cerium et d'oxyde zirconium sont le plus 
souvent obtenus par melange intime des poudres 
d'oxydes correspondants, ou bien encore de precur- 
seurs decomposables thermiquement en ces oxy- 
des. 

Or, pour di verses raisons, il se degage au- 
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jourd'hul dans retat de Tart une tendance de plus en 
plus marquee a essayer d'introduire et de mettre en 
oeuvre dans la composition du catalyseur les ele- 
ments cerium et zirconium non plus sous une forme 

5 separ^e et non combinee, mais au contra ire directe- 
ment sous la forme d'un veritable oxyde mixte de type 
solution solide Ce02-ZrO2. Toutefois, dans pareille 
situation, et il s'agit la d'une exigence tout a fait clas- 
sique dans le domaine de la catalyse, il devient alors 

10 necessaire de pouvoir disposer d'un oxyde mixte pre- 
sentant une surface specif ique qui soit la plus eievee 
possible et aussi, de preference, stable thermique- 
ment En effet, compte tenu du fait que I'eff icacite 
d'un catalyseur est g6n6ralement d'autant plus gran- 
ts de que la surface de contact entre le catalyseur (pha- 
se catalytiquement active) et les react ifs est eievee, 
il convient que le catalyseur, tant a retat neuf 
qu'apres un emploi prolonge a plus ou moins hautes 
temperatures, soit maintenu dans un etat le plus divi- 

20 se possible, c'est a dire que les particules sol ides, ou 
cristallites, qui le constituent restent aussi petites et 
aussi individualisees que possible, ce qui ne peut etre 
obtenu qu'a partir d'oxydes mixtes pr6sentant des 
surfaces specif iques 6lev6es et relativement stables 

25 en temperatures. 

On notera a ce niveau de I'expose que certains 
oxydes mixtes de type solution solide dans le syste- 
ms Ce02-Zr02 ont deja ete decrits dans la literatu- 
re; toutefois leur preparation n6cessite g6n6ralement 

30 une etape de calcination a relativement haute tempe- 
rature pour obtenir une phase cubique unique, 
comme cela ressort par exemple de la publication de 
E. TANI, M. YOSHIMURA et S. SOMIYAintitul6e "Re- 
vised Phase Diagram of the System Zr02-Ce02 be- 

35 low 1400°C" et parue dans J. Am. Ceram. Soc., 1983, 
vol 66 [7], pp 506-51 0. Le diagramme de phase donne 
dans cette publication montre ainsi que pour obtenir 
une phase stable cristallisant dans le syst6me cubi- 
que, il est necessaire de proc6der a des calcinations 

40 et/ou a des recuits & des temperatures au moins su- 
perieures £ 1 000°C, ce qui est bien entendu tout a fait 
incompatible avec I'obtention d'un oxyde mixte de 
haute surface specif ique. Ade telles temperatures de 
calcination, ou se forme certes la solution solide d6- 

45 siree, la surface specif ique du produit obtenu n'exce- 
de en effet pas 10 m2/g, et est m§me gen6ralement 
inferieure a 5 m2/g. En d'autres termes, les oxydes 
mixtes decrits dans Tart anterieur ne sont done pas 
susceptibles de convenir pour des applications en ca- 

so talyse. 

La presente invention se propose de resoudre le 
probieme cl-dessus. 

Plus precisemment encore, la presente invention 
vise a proposer des oxydes mbctes de type solution 

55 solide dans le systeme Ce02-Zr02 qui pr6sentent 
une grande surface specif ique, et ceci sur une large 
plage de compositions, en particulier aux teneurs 
eievees en zirconium. 

2 
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Elle vise egalement £ proposer des oxydes mixtes 
tels que ci-dessus qui conservent une surface sp6ci- 
f ique importante meme apres des calcinations £ des 
temperatures eievees. 

Elle vise enf in £ proposer un precede de synthase 
permettant d'acc£der de mani6re simple, economi- 
que et reproductible, aux nouveaux oxydes mixtes 
selon I'in vent ion. 

Ainsi, £ la suite d'importantes recherches me- 
nses sur la question, il a 6t6 trouve par la Demande- 
resse un nouveau precede convenant £ la prepara- 
tion de solutions solides vraies entre un oxyde de ce- 
rium et un oxyde de zirconium (et eventuellement un 
oxyde d'yttrium), Tune des original it6s majeures et 
essentielles dudit precede residant dans le fait qu'il 
permet de mettre en oeuvre des temperatures de 
reactions si inhabituellement basses au regard de ce 
qui est aujourd'hui connu dans le domaine de la 
synthase des solutions solides, que les produits aux- 
quels il conduit presentent alors naturellement des 
surfaces sp6cifiques suffisamment eievees pour 
convenir £ des applications en catalyse. 

Cette dfecouverte est £ la base de la presents in- 
vention. 

Dans l'expos£ qui suit de la presente invention, 
on entend par surface specif ique, la surface specif i- 
que B.E.T determinee par adsorption d'azote confor- 
mement £ la norme ASTM D 3663-78 etablie £ partir 
de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER d6- 
crite dans le periodique "The Journal of the American 
Society, 60, 309(1938)". 

Par ailleurs, chaque fois que I'expression oxyde 
mixte £ base de cerium et de zirconium est utiiis£e, 
elle doit £tre entendue comme visant egalement une 
composition pouvant contenir en outre de ryttrium, 
en solution solide dans I'oxyde de cerium. 

Un premier objet de la presente invention reside 
done dans de nouvelles compositions £ base d'oxy- 
des mixtes de cerium, de zirconium, et 6ventuelle- 
ment d'yttrium, lesdites compositions etant caracteri- 
s6es par le fait qu'elles presentent une surface spe- 
cif ique d'au moins 80 m2/g. 

Un deuxieme objet de la presente invention est 
constitue par un precede de synthese permettant 
d'acceder £ de telles compositions, ledit precede 
etant caracterise par le fait qu'il comprend les etapes 
essentielles survantes : 

(i) on prepare tout d'abord un melange en solu- 
tion aqueuse contenant, dans les proportions 
stoechiometriques requises, des composes solu- 
bles de cerium et de zirconium, et eventuellement 
d'yttrium, 

(II) on chauffe ensuite I edit melange, 

(ill) puis on recup£re le produit reactionnel ainsi 

obtenu, 

(iv) et enf in, eventuellement, on calcine le produit 
ainsi recupere, 
ce par quoi Ton obtient une composition finale £ base 
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d'oxydes mixtes conforme £ I'invention. 

Grace au precede selon ('invention, on peut d6ja 
obtenir des phases pures de type oxydes mixtes £ 
des temperatures de synthese aussi basses qu'envi- 
5 ran 1 00°C. Les phases ainsi form£es se revel en t clat- 
rement au moyen d 'analyses diffractometriques aux 
rayons X conduces sur les produits par la suite calci- 
nes & environ 400°C. L'etape de calcination permet 
done essentiellement de developper la cristallinite 
10 des solutions solides et/ou d'ajuster leur surface spe- 
cif ique £ une valeur finale d6sir6e pour une applica- 
tion donnee. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avan- 
tages de ('invention apparaitront encore plus compte- 
rs tement & la lecture de la description qui va suivre, ain- 
si que des divers exemples concrets destines £ I'il- 
lustrer. 

Les compositions selon I'invention se caracterisent 
done avant tout par leurs surfaces specif iques extre- 

20 mement eievees, £ savoir sup£rieures £ 80 m2/g. 

Avantageusement, les compositions selon I'in- 
vention presentent une surface sp6cifique d'au 
moins 100 m2/g, de preference encore d'au moins 
140°C m2/g, et encore plus pref£rentiellement d'au 

25 moins 150 m2/g. 

En outre, selon une autre caracteristique des 
compositions selon I'invention, lorsque Ton soumet 
ces derni£res £ des temperatures de calcination re- 
lativement eievees, comme cela peut §tre le cas par 

30 exemple au cours de leur utilisation dans le domaine 
de la catalyse, notamment dans des pfits d'6chappe- 
ment, elles continuent encore £ presenter une surfa- 
ce specif ique tout £ fait convenable; ainsi, port£es £ 
600°C, les compositions selon Tinvention conservent 

35 une surface specif ique qui est d'au moins 30 m2/g, 
de preference d'au moins 40 m2/g, et encore plus pre- 
ferentiellement d'au moins 50 m2/g, et lorsque ces 
compositions sont portees £ 900°C, lesdites surfaces 
sont conserv£es £ des valeurs d'au moins 20 m2/g, 

40 de preference d'au moins 30 m2/g. 

En d'autres termes, les compositions selon ('inven- 
tion presentent, au niveau de leurs surfaces specif i- 
ques, une tres bonne stabilite thermique. 

La presence des elements cerium et zirconium 

45 (et eventuellement yttrium) au sein des compositions 
selon I'invention peut §tre mise en evidence par de 
simples analyses chimiques, alors que les analyses 
classiques en diffraction X indiquent la forme sous la- 
quelle cette presence existe. 

so Ainsi, comme indique precedemment dans la 

description, les elements susmentionn6s sont pre- 
sents dans les compositions selon rinvention sous 
une forme combin6e de type essentiellement, et de 
preference totalement, solutions solides ou oxydes 

55 mixtes. Les spectres en diffraction X de ces compo- 
sitions ne revdlent en effet, au sein de ces dernidres, 
I' existence que d'une seule phase identifiable (abs- 
cense de phase secondaire parasite detectable) et 
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qui correspond en fait £ celle d'un oxyde cerique cris- 
tallise dans le systeme cubique et dont les parame- 
tres de mailles sont plus ou moins decales par rap- 
port d un oxyde cerique pur, traduisant ainsi I' incor- 
poration du zirconium (eventueilement de I'yttrium) 
dans ie reseau chstallin de I'oxyde de cerium, et done 
I'obtention d'une solution solide vraie. 

Les oxydes mixtes monophasiques selon I'inven- 
tion repondent globalement d ta for mule generate Ce* 
Zr i- x °2 dans iaquelle x peut etre compris entre 0,4 
et 1 , cette derniere valeur etant exclue. Avantageuse- 
ment, x peut etre superieur d 0,5. 

Plus particulierement x pourra etre compris entre 
0,4 et 0,9 et encore plus particulierement entre 0,5 et 
0,9. 

On voit done que les solutions sol ides d hautes 
surfaces specifiques conformes d rin vent ion peu- 
vent varier dans une gamme tres large de composi- 
tion. La teneur limrte superieure en zirconium dans la 
composition n'est en fait imposee que par la seule li- 
mite de solubility de cette espece dans I'oxyde de ce- 
rium. 

Dans tous les cas, et meme en particulier aux 
concentrations importantes en zirconium (notam- 
ment superieures a 10% atomique), les compositions 
selon I'invention, outre le fait d'avoir des surfaces 
specifiques tres elevees et stables, continue nt a se 
presenter sous une forme parfaitement monophasi- 
que et du type Ce02 cubique. 

Dans le but, enf in, d'illustrer concretement la si- 
gnification de ia formule donnee ci-avant, on peut no- 
ter ici qu'a une composition d'oxyde mixte conforme 
a I'invention contenant par exemple 30 % atomique 
de zirconium en solution solide dans I'oxyde de ce- 
rium, correspondra alors globalement la formule 
Ce<>,7 Zro^ 02- 

Le proc6de de synthase des compositions selon 
rinvention va maintenant etre developpe plus en de- 
tails. 

Comme indique precedemment, la premiere eta- 
pe du procede selon I'invention consiste done d pre- 
parer un melange, en phase aqueuse, contenant au 
moins un compose soluble de cerium et au moins un 
compose soluble de zirconium et, eventueilement, au 
moins un compose soluble de Tyttrium. Le melange 
peut etre indif ferement obtenu soit & partir de compo- 
ses initialement d I'etat solide que Ton introduira par 
la suite dans un pied de cuve d'eau, soit encore direc- 
tement d partir de solutions de ces composes puis 
melange, dans un ordre quelconque, desdltes solu- 
tions. 

A tltre de composes solubles dans I'eau du ce- 
rium, on peut citer notamment les sels de cerium IV 
tels que nitrates ou nitrates cerf-ammoniacal par 
exemple, qui conviennent ici particulierement bien. 
De preference, on utilise du nitrate cerique. La solu- 
tion de sels de cerium IV peut contentr sans inconve- 
nient du cerium a l'6tat cereux mais il est souhaitabie 
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qu'elle contienne au moins 85% de cerium IV. Une so- 
lution aqueuse de nitrate cerique peut par exemple 
etre obtenue par reaction de I'acide nitrique sur un 
oxyde cerique hydrate prepare d'une mantere class'i- 
5 que par reaction d'une solution d'un sel c£reux, par 
exemple le carbonate cereux, et d'une solution d'anv 
moniaque en presence d'eau oxygenee. On peut ega- 
lement, de preference, utiliserune solution de nitrate 
cerique obtenue selon le procede d'oxydation elec- 
10 trolytique d'une solution de nitrate cereux tel que de- 
crit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui cons- 
titue ici une mat i ere premiere de choix. 
On notera ici que ta solution aqueuse de sels de ce- 
rium IV peut presenter une certaine acidite lib re initia- 
te le, par exemple une normal ite variant entre 0,1 et 4 
N. 

Selon la presente invention, il est autant possible de 
mettre en oeuvre une solution initiale de sels de ce- 
rium IV presentant effectivement une certaine acidite 

20 libra comme mentionne ci-dessus, qu'une solution 
qui aura ete prealablement neutralisee de facon plus 
ou moins poussee par ajout d'une base, telle que par 
exemple une solution d'ammoniaque ou encore d'hy- 
droxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais de 

25 preference une solution d'ammoniaque, de maniere a 
limiter cette acidite. On peut alors, dans ce dernier 
cas, def inir de maniere pratique un taux de neutrali- 
sation (r) de la solution initiale de cerium par liqua- 
tion suivante : 

30 n3 - n2 

n1 

dans Iaquelle n1 represente le nombre total de moles 
de Ce IV presentes dans ia solution apres neutralisa- 
tion; n2 represente le nombre de moles d'ions OH" ef- 

35 fectivement necessaires pour neutraliser I'acidite li- 
bre initiale apportee par la solution aqueuse de sel de 
cerium IV; et n3 represente le nombre total de moles 
d'ions OhT apportees par I'addition de la base. Lors- 
que la variante "neutralisation" est mise en oeuvre, 

40 on utilise dans tous les cas une quantity de base qui 
doit etre imperativement inferieure a la quantite de 
base qui seratt necessaire pour obtenir la precipita- 
tion totale de I' espece hydroxyde Ce(OH) 4 (r=4). 
Dans la pratique, on se limrte ainsi a des taux de neu- 

45 tralisation n'excedant pas 1 , et de preference encore 
n'excedant pas 0,5. 

A tit re de composes solubles du zirconium utili- 
sables dans le proced6 de I'invention, on peut par 
exemple citer les sels du type sulfate de zirconium, ni- 

50 trate de zirconyle ou bien encore chlorure de zircony- 
le. On notera que le nitrate de zirconyle convient par- 
ticulierement bien. 

Enf in, lorsque Ton desire obtenir une composi- 
tion finale contenant egalement de l'yttiium en solu- 

55 tion solide, on peut mettre en oeuvre des composes 
solubles de I'yttrium tels que nitrates, acetates ou ha- 
logenures, en particulier chlorures, par exemple. 
On notera que les composes du cerium, du zirco- 

4 
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nium et eventuellement de I'yttrium listes ci-dessus et 
susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la preparation 
du melange initial, ne sont bien entendu donnas qu'a 
titre illustratif et nullement limitatif. 

Les quant ites de c£rium, de zirconium, et even- 
tuellement d'yttrium, pr§sentes dans ie melange doi- 
vent correspond re aux proportions stoechiometri- 
ques requises pour Tobtent ion de la composition fina- 
le d£sir£e. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on precede 
ensuite, conformement a la deuxi&me etape du pro- 
cede selon I' invention (etape (ii) ), a son chauffage. 
La temperature a laquelle est men6e ce traitement 
thermique, aussi appele thermohydrolyse, peut etre 
comprise entre 80°C et la temperature critique du mi- 
lieu r eactionnel. Elle peut etre plus partic uliferement 
d'au moins-120°C. A titre d'exemple; cette temp6ra- 
ture peut etre comprise entre 80 et 350°C, de prefe- 
rence entre 90 et 200°C et encore plus particuliere- 
ment entre 120 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les condi- 
tions de temperatures retenues, soit sous pression 
normale atmospherique, sort sous pression telle que 
par exemple la pression de vapeur saturante corres- 
pondant a la ternp£rature~du traitem^rtheTr™ 
Lorsque la temperature de traitement est choisie su- 
perieure a la temperature de reflux du melange r6ac- 
tionnel (c'est a dire generalement superieure a 
100°C), par exemple choisie entre 150 et 350°C, on 
conduit alors ('operation en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes pr§cit6es dans une en- 
ceinte cldse (reacteur ferme plus couramment appeie 
autoclave), la pression necessaire ne resultant alors 
que du seul chauffage du milieu reactionnel (pression 
autogene). Dans les conditions de temperatures don- 
nees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi 
preciser, a titre illustratif, que la pression dans le 
reacteur ferme varie entre une valeur superieure a 1 
Bar (10 s Pa) et 165 Bar (165. 10* Pa), de preference 
entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 s Pa). II est 
bien entendu egalement possible d'exercerune pres- 
sion exterieure qui s'ajoute alors a celle consecutive 
au chauffage. 

Durant le traitement thermique, le pH du milieu 
reactionnel varie generalement entre environ 0 et 2 
au debut du traitement et environ 0 et 3 a la fin de ce- 
lui-ci. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere 
d'air, soit sous atmosphere de gaz inerte, de prefe- 
rence I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi 
varier dans de larges limites, par exemple entre 1 et 
48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. De 
m6me, la montee en temperature s'effectue a une Vi- 
tesse qui n'est pas critique, et on peut ainsi atteindre 
la temperature r6actionnelle f ix6e en chauffant le mi- 
lieu par exemple entre 30 minutes et 4 heures, ces va- 
leur s etant donnees a titre tout a fait indicatif. 



A Tissue de retape (if) de chauffage, on recupere un 
prodult solide qui peut etre s6par6 de son milieu par 
toute technique classique de separation solide-liqui- 
de telle que par exemple filtration, decantation, esso- 
5 rage ou cent rifugat ion . 

Si necessaire, pour completer la precipitation du 
produit, on peut introduire, directement apr£s retape 
de chauffage, une base telle que par exemple une so- 
lution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. 

10 Cette etape permet ainsi d'augmenter les rende- 
ments de recuperation en I'espece obtenue. 

On notera qu'il est bien entendu possible de re- 
peter une ou plusieurs fois, a I'identique ou non, une 
etape de chauffage/precipitation telle que ci-dessus 

15 def inie , en me ttant alors en oeuvre par exemple des 
cycles de traitements the rmiques. 

Le produit tel que recupere peut ensuite etre sou- 
mis a des lavages, qui sont alors operes de preferen- 
ce avec une solution d'ammoniaque. Pour eiiminer 

20 I'eau residuelle, le produit lave peut enf in, eventuel- 
lement, etre seche, par exemple a I'air, et ceci a une 
temperature qui peut varier entre 80 et 300 °C, de pre- 
ference entre 100 et 150°C V le sechage etant poursu'h 
vi jusqu'a I'obtention d'un poids constant. 

~25 Dans~u7i€f demiere~etape du precede selon Pin- 

vention (etape (iv)) v qui n'est pas obligatoire, le pro- 
duit recupere, apres eventuellement lavage et/ou se- 
chage, peut ensuite etre calcine. Cette calcination 
permet de developper la cristallinite de la phase so- 

30 iut ion solide formee, et elle peut etre egalement ajus- 
tee et/ou choisie en fonction de la temperature d'uti- 
iisation ulterieure reservee a la composition selon 
1'invention, et ceci en tenant compte du fait que la sur- 
face specif ique du produit est d'autant plus faible que 

35 la temperature de calcination mise en oeuvre est plus 
eievee. Une telle calcination est generalement op6- 
r6e sous air, mais une calcination men6e par exemple 
sous gaz inerte n'est bien evidemment pas exclue. 
Comme souligne ci-avant dans la description, tl 

40 est possible, grace au precede selon I'invention, d'ob- 
tenir des solutions sol ides en mettant en oeuvre des 
temperatures de synthase exception nellement bas- 
ses, de I'ordre de 100°C, ces solutions solides pre- 
sentant alors les surfaces sp6cifiques les plus 6le- 

45 v6es. Aussi, dans la pratique, lorsqu'une etape finale 
de calcination est mise en oeuvre, on limite genera- 
lement la temperature de calcination a un intervalle 
de valeurs comprises entre 200 et 1000°C, de prefe- 
rence comprises entre 400 et 800°C. 

so M§me apres des calcinations a temperatures 6le- 
vees, c'est a dire en particulier des temperatures su- 
perieures a celles qui sont strictement necessaires 
pour mettre clairement en evidence par rayons X la 
formation de la solution solide d6sir6e, les composi- 

55 tions selon ('invention conservent des surfaces spe- 
cif iques tout a fait acceptables. 

Ainsi, les surfaces specif iques remarquablement 
eievees des nouvelles compositions selon I'invention 
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font que ces dernieres peuvent trouver de tres nom- 
breuses applications. Elles sont ainsi particuliere- 
mentbien adaptees pour etre utilisees dans le domai- 
ns de la catalyse, comme catalyseurs et/ou comme 
supports de catalyseurs. Elles peuvent etre em- 
ployees comme catalyseurs ou supports de cataly- 
seurs pour effect uer di verses reactions telles que, 
par exemple, la d§sh yd ratation, I'hydrosulfuration, 
I'hydrodenitrification, la desutfuration, I'hydrodesul- 
furation, la d^shydrohalogenation, le reformage, le 
reformage a la vapeur, le craquage, I'hydrocraquage, 
I'hydrog6nation, la d£shydroge nation, I'isomerisa- 
tion, la dismutation, I'oxychloration, la deshydrocycli- 
sation d'hydrocarbures ou autres composes organ i- 
ques, les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la 
-reaction de Claus, le traitement desgaz d'echappe- 
ment des rnoteurs a combustion interne, la d6m6tal- 
lation, la methanation, la shift conversion. 

Toutefois, une des applications les plus impor- 
tantes des compositions selon i'invention reside bien 
entendu, comme deja souligne ci-avant dans la des- 
cription, dans 1'utilisation de ces dern feres comme 
const it uants pour catalyseurs destines au traitement 
des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
~ interne. Ainsi, dans cette application, la composition 
selon invention est melangee generalement a de 
I'aJumine avant ou apres impregnation par des ele- 
ments catalytiquement actifs, tels que des metaux 
precieux, ce melange etant ensuite soit mis en forme 
pour former des catalyseurs, par exemple sous forme 
de billes, soit utilise pour former un revetement d'un 
corp refractaire tel qu'un monolithe en ceramique ou 
metallique, ce revetement etant bien connu dans 
I'etat de I'art sous le terme de "wash-coat". 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention 
sans toutefois la limiter. 

Exemple 1 

Cet exemple illustre I'invention dans le cadre de 
la preparation d'un oxyde mixte de cerium et de zir- 
conium de^fbrmule Ce 0jB Zr 0(2 O a . ~ 

Dans les proportions stoechiometriques requi- 
ses pour I'obtention de I'oxyde mixte ci-dessus, on 
melange une premiere solution de nitrate de zirconyie 
ZrO(N0 3 ) 2 , 2H 2 0 avec une deuxieme solution de ni- 
trate cerique dont I'acidite libre initiate a ete preala- 
blement neutralise par ajout d'ammoniaque jusqu'a 
I'obtention d'un taux de neutralisation r (tel que def ini 
ci-avant dans la description) egaJ a 0,5. 

Le melange ainsi obtenu est ensuite place dans 
un autoclave (autoclave PARR) pour y sublr un trai- 
tement thermique a 160°C pendant 4 heures. 

A Tissue de ce traitement, le produ it obtenu est re- 
cupere par filtration, puis lave par une solution d'am- 
moniaque 2 M.et enfin seche pendant une nuit dans 
une etuve a 80 °C. 

On soumet enfin le produit a une etape de calci- 



nation sous air a 400°C pendant 6 heures. 

La surface specif ique BET du produit ainsi calci- 
ne est alors de 153 m2/g. 

Le diagramme de diffraction X de ce produit est 

5 donne a la figure 1 , courbe a. Par rapport au spectre 
de diffraction X d'un oxyde cerique pur prepare dans 
ies memes conditions que ci-dessus mais en I'absen- 
ce de zirconium (Figure 1 , courbe b), on observe pour 
le produ it de ('invention un decalage netdela position 

10 des pics de diffraction vers les grands angles, ce qui 
traduit Tin corporation du zirconium dans le reseau 
cristallin de I'oxyde de cerium. En outre, seuls les pics 
correspondant a la phase cub ique de type Ce0 2 peu- 
vent etre deceles sur le diagramme de diffraction X 

15 du produit, sans que Ton puisse detecter de phase se- 

"condaire parasite. — * ~ 

Ce point est d'ailleurs confirm^ lorsque Ton proc&de 
sur le produit de I'invention a une deuxieme calcina- 
tion operee cette fois a 700°C pendant 2 heures. Le 

20 spectre de diffraction X du produit ainsi obtenu (Fi- 
gure 2) ne montre en ef fet toujours qu'une phase cris- 
talline unique. De plus, dans ces conditions, le degre 
de cristallisation du produit estsuff isant pour que Ton 
puisse mesurer le parametre de maille de la phase 

25 cubique de type Ce0 2 obtenue. La valeur mesuree de 
ce parametre de maille est alors de 5,36 A (0,536 
nm). Elle est en tres bon accord avec la valeur qui 
peut etre estimee a partir de la publication de E. TANI 
ef a/ susmentionnee pour un oxyde mixte de compo- 

30 sit ion Ce 0 ,e Zr 0t2 O2 (cf. "evaluation de revolution du 
parametre de maille dans le systems Ce02- 2r02 en 
fonction du taux de substitution des atomes de ce- 
rium par ceux de zirconium") et qui est alors egale- 
ment de 5,36 A (0,536 nm). 

35 Ces resultats demontrent done clairement que, 

selon la presente invention, on est en presence au 
plus des 400°C d'une phase de type solution solide 
Ceo, a Zr 0 , 2 0 2 qui presente alors une surface specif i- 
que BET de 153 m2/g. 

40 

Exemple 2 

Cet exemple illustre i'invention dans le cadre de 
la preparation d'un oxyde mixte de cerium, de zirco- 

45 nium et cfyttrium de formule Ce 0( es Zr 0f30 Yo.osOj. 

Dans les proportions stoechiometriques requi- 
ses pour I'obtention de I'oxyde mixte ci-dessus, on 
melange sous agitation (a) une solution de nitrate ce- 
rique presentant une acidite libre de 0,62 N, (b) une 

so solution de nitrate de zirconyie et (c) une solution de 
nitrate d'yttrium. 

Le melange est ensuite trafte thermiquement a 
150°C pendant 4 heures dans un autoclave, et cecl 
sous agitation mecanlque constants du milieu. 

55 A Tissue de ce traitement, on introduit dans la 

suspension obtenue une solution d'ammoniaque de 
maniere a porter le pH a 9,5, le tout etant ensuite agtte 
pendant 30 minutes pour homogeneisation. 
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On recupere alors par filtration un produit qui est 
ensuite essore puis remis en suspension dans de 
I'eau. Cette suspension est alors chauffee k 100°C 
pendant 1 heure. 

Le produit est k nouveau filtre puis s6ch£ dans 5 
une etuve k 120°C. 

Le produit s6ch£ est enf in calcine sous air k trois 
temperatures differentes pendant 6 heures, k savoir 
400°C, 800°C et 900°C; les surfaces specif iques des 
produits obtenus sont alors, et respectivement, de 10 
157 m2/g, 53 m2/g et 39 m2/g. 

Le diagramme de diffraction X du produit obtenu 
apres calcination k 800°C pendant 6 heures est don- 
n6 k la figure 3. 

Le p arametre de mail le me sure est alors de 5,33 A is 
(0,533 nm), ce qui correspond k nouveau au parame- 
tre de maille theorique qui peut etre estimee k partir 
de la publication de TAN] et_al susmentionnee. 

Exemple 3 20 

Cet exemple illustre I' in vent ion dans le cadre de 
la preparation d'un oxyde mixte de cerium et de zir- 
conium de formule Ce 0)8 3 Zr 0 ,i 7 0 2 . 

Dans les proportions stoechiorn6triques requi- 25" 
ses pour I'obtention de Poxyde mixte ci-dessus, on 
melange une solution de nitrate de zirconyie avec une 
solution de nitrate cerique dont I'acidite libre initiale 
a 6te prealablement neutralisee par de I'ammoniaque 
de manure k obtenir un taux de neutralisation r egal 30 
kO. 

Le mode operatoire ensuite suivi est alors rigou- 
reusement identique k celui de I'exemple 2. 

Les surfaces specif iques, aux differs ntes tempe- 
ratures de calcination (6 heures), des produits f inaux 35 
obtenus sont alors les suivantes : 

- 400°C : 118m2/g 

- 800°C:35m2/g 

- 900°C:26m2/g 

Le produit calcine k 800°C presente une phase 40 

sdutionsolidecubique, dont le parametre de maille 

mesure est de 5,38 A (0,538 nm). 

Exemple 4 

45 

Cet exemple illustre I'invention dans le cadre de 
la preparation d'un oxyde mixte de formule identique 
k celle de I'exemple 2 (Ce 0(6 5 Zr 0(3 o Yo.os 0 2 ), mais en 
suivant un mode operatoire different de celui de 
I'exemple 2 (non mise en oeuvre d'une etape d'auto- so 
clavage k 150°C). 

Le melange aqueux prepare k I'exemple 2 subit 
ici le cycle de trattement thermique (chauffage) sui- 
vant : 

- premier chauffage k 100°C pendant 2H30 55 

- refroidissement du melange k 45°C en 60 mi- 
nutes 

- ajout d'ammoniaque de maniere k amener le 



pH du milieu k une valeur comprise entre 9 et 
9,5 

- deuxieme chauffage k 100°C pendant 1 heure 

- refroidissement k la temperature ambiante. 
Le produit est ensuite recupere par filtration puis 

sech6 dans une etuve k 120°C. 

Les surfaces specif iques, aux differentes tempe- 
ratures de calcination (6 heures), des produits f inaux 
obtenus sont alors les suivantes : 

- 400°C : 112m2/g 

- 800°C:54m2/g 

- 900°C:33m2/g 

Le produit obtenu apres calcination k 800 °C pre- 
sente une phase solution solide cubique, dont le pa- 
rametre de maille mesure est de 5,33 A (0,533 nm). 

Le spectre de diffraction X de ce produit est don- 
ne k la figure 4. 

Exemple 5 

Cet exemple illustre I'invention dans le cadre de 
la preparation d'un oxyde mixte de formule identique 
k celle de I'exemple 3 (Ce 0tfi 3Zr 0l i7 O2), mais selon un 
mode operatoire different (pas de mise en oeuvre 
d'6tape d'autoclavage k 150°C)T ~~ ~ 

Dans les proportions stoechiometriques requi- 
ses pour I'obtention de I'oxyde mixte desire, on me- 
lange tout d'abord une solution de nitrate de zirconyie 
avec une solution de nitrate de cerium presentant une 
acidite libre de 0,62 N. 

Le melange ainsi prepare est ensuite traite en 
suivant rigoureusement le mode operatoire donne k 
I'exemple 4. 

Les surfaces specif iques, aux differentes tempe- 
ratures de calcination (6 heures), des produits f inaux 
obtenus sont alors les suivantes : 

- 400°C:151m2/g 

- 800°C:57 m2/g 

- 900°C : 33 m2/g. 

Le produit obtenu apres calcination k 800°C est 
une phase solution solide cubique dont le parametre 
de maille mesure est de 5,36 A (0,536 nm). 

Le spectre de diffraction X de ce produit est don- 
ne k la figure 5. 

Exemple 6 (comparatif) 

Dans cet exemple, on cherche k preparer un oxy- 
de mixte de formule identique k celle de I'exemple 2 
(C*o.65 z »o,$o Y 0 ,o5 O2), mais en mettant en oeuvre une 
voie dassique par impregnation. 

Dans les proportions stoechiometriques requi- 
ses pour I'obtention d'un oxyde mixte de formule ci- 
dessus, on impregne un oxyde cerique Ce02 de qua- 
lite commerciale presentant une surface specif ique 
de 250 m2/g (produit commercialise par la Soci6t6 
RHONE-POULENC) au moyen d'une premiere solu- 
tion de nitrate de zirconyie, le produit ainsi impregne 
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etant ensuite seche d 110°C sous air, puis on impre- 
gne le prod u it seche au moyen d'une deuxieme solu- 
tion d'acetate d'yttrium Y(C2H302)3 t 4H20, et le pro- 
duit ainsi impregne est £ nouveau seche sous air a 
110°C. 

L'oxyde cerique ainsi impregne de zirconium et d'yt- 
trium est ensuite calcine pendant 6 heures a 900°C. 

Le diagramme de diffraction X du produit alors 
obtenu est donne d la figure 6. 

(.'analyse du spectre montre ('existence de pics 
de diffraction attribuables a la presence d'une phase 
d'oxyde de zirconium Zr02, demon t rant ainsi qu'une 
phase pure de type oxyde mixte n'a pu etre obtenue. 

La surface specifique de ce produit est de 20 
m2/g. 



Revendications 

1- Composition d base d'un oxyde mixte de ce- 
rium et de zirconium, caracterisee par le fait qu'elle 
presente une surface specif ique d'au moins 80 m2/g. 

2- Composition selon la revendication 1 f caracte- 
risee en ce que ladite surface specifique est d'au 
moins 100 m2/g. 

3- Composition selon la revendication 2, caracte- 
risee en ce que ladite surface specifique est d'au 
moins 140 m2/g, et de preference d'au moins 150 
m2/g. 

4- Composition selon Tune quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterisee en ce que, 
apres calcination a. 800°C, elle presente une surface 
specifique d'au moins 30 m2/g. 

5- Composition selon la revendication 4, caracte- 
risee en ce que ladite surface specifique est d'au 
moins 40 m2/g, et de preference d'au moins 50 m2/g. 

6- Composition selon I'une quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterisee en ce que, 
apres calcination d 900°C, elle presente une surface 
specifique d'au moins 20 m2/g. 

7- Composition selon la revendication 6, caracte- 
risee en ce que ladite surface specifique est d'au 
moins 30 m2/g. 

8- Composition selon Tune quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
repond globalement d la formule Ce x Zr u x 0 2 dans la- 
quelle x est un nombre compris entre 0,4 et 1, cette 
derniere valeur etant exdue. 

9- Composition selon la revendication 8, caracte- 
risee en ce que x est compris entre 0,4 et 0,9. 

10- Composition selon Tune quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre de ('yttrium en solution solide. 

11- Composition selon I'une quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une structure crista) Usee dans un systeme 
a phase cubique de type Ce02. 

12- Precede de preparation d'une composition 
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telle que def inie d Tune quelconque des revendica- 
tions 1 d 11 , caracterise par le fait qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

(i) on prepare un melange aqueux contenant, 
5 dans des proportions correspondent a. la stoe- 

chiometrie du produit desire, des composes so- 
lubles de cerium et de zirconium, et eventuelle- 
ment d'yttrium, 

(ii) on chauffe ensuite ledit melange, 

10 (iii) on recupere le produit react ion n el ainsi obte- 

nu, 

(iv) et enf in, eventuellement, on calcine le produit 
recupere. 

13- Precede selon la revendication 12, caracteri- 
15 se en ce que le compose soluble de cerium est choisi, 

seul ou en melange, parmi les nitrates et nitrate ceri- 
ammoniacal. 

14- Procede selon la revendication 13, caracteri- 
se en ce que Ton utilise du nitrate cerique. 

20 15- Precede selon la revendication 14, caracteri- 

se en ce que Ton utilise une solution de nitrate ceri- 
que proven ant de I'oxydation electrolytique d'une so- 
lution de nitrate cereux. 

16- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
25 cations 12 d 15, caracterise en ce que ledit compose 

soluble de zirconium est choisi, seul ou en melange, 
parmi le sulfate de zirconium, le nitrate de zirconyle 
ou le chlorure de zirconyle. 

17- Procede selon la revendication 16, caracteri- 
30 se en ce que Ton utilise du nitrate de zirconyle. 

18- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 12 & 17, caracterise en ce que ledit chauffage 
est conduit a une temperature comprise entre 80°C 
et la temperature critique du melange. 

35 19- Procede selon la revendication 1 8, caracteri- 

se en ce que ladite temperature est comprise entre 80 
et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

20- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 12 £ 19, caracterise en ce que, apres ladite 

40 etape de chauffage, on rajoute une base dans le mi- 
lieu de precipitation. 

21- Procede selon la revendication 20, caracteri- 
se en ce que ladite base est une solution d'ammonia- 
que. 

45 22- Procede selon Tune quelconque des revendi- 

cations 12 621, caracterise en ce que le produit reac- 
tionnel recupere est ensuite lave, de preference avec 
une solution d'ammoniaque. 

23- Procede selon I'une quelconque des revendi- 
so cations 1 2 a 22, caracterise en ce que le produit reac- 

tionnel recupere, et eventuellement lave, est seche. 

24- Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 12 a 23, caracterise en ce que ladite calcina- 
tion est condulte & une temperature comprise entre 

55 200°Cet 1000°C. 

25- Utilisation d'une composition telle que defi- 
nie a I'une quelconque des revendications 1 ^ 11 ou 
obtenue selon un procede tel que def ini a. i'une quel- 

8 
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conque des revendications 12 a 24, pour la fabrica- 
tion de catalyseurs ou de supports de catalyseurs. 

26- Catalyseur du type comprenant un support 
poreux et des elements catalytiquement actifs, ca- 
racterise en ce que led it support poreux comprend de 5 
1'alumine en melange avec une composition telle que 
definie a Tune quelconque des revendications 1 a 11 

ou obtenue selon le procede de Tune quelconque des 
revendications 12 a 24. 

27- Catalyseur de type monolithe comprenant 10 
une structure refractaire (support) revet ue par une 
couche poreuse sur laquelle sont depos6s des ele- 
ments catalytiquement actifs, caracterise en ce que 
ladite couche poreuse comprend de I'alumine en me- 
lange avec une composition telle que definie a Tune 16 
quelconque des revendications 1 a 11 ou obtenue se- 
lon le procede de Tune quelconque des revendica- 
tions 12 a 24. 

20 
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